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La presente invention se rapporte a \xn procede 
industriel de f ractionnement de melanges de lipides k I'aide 
d'un solvant port6 a pression supercritique, c'est-^-dire un 
fluide en etat supercritique ou un liquide subcritique/ en 
5 vue d'obtenir, a partir d'huiles de cuisson usag6es, line 
huile raffinee, decoloree et desodorisee, et d6barrass§e des 
produits d'oxydation et autres produits de degradation 
formes au cours de 1 ' utilisation de ces huiles. 

La consoromation d' aliments frits, notamment de pommes 

10 de terre frites, a fortement crtl dans la plupart des pays 
developpeS/ avec le d§veloppement de nouveaux types de 
restauration et de nouveaux aliments cuits Indus triellement* 
Ceci a logiquement induit une forte croissance de la 
production d' huiles de friture usag6es. Ces dernieres 

15 representent un volxme important de dechets, se chiffrant en 
centaines de milliers de tonnes par an en Europe, 
constituant line menace potentielle tres s§rieuse de 
pollution des eaux de surface. Comme actuellement une 
reutilisation n'est pas envisageable, elles sont 

20 generalement detruites par incineration et seul leur pouvoir 
calorifique est eventuellement r6cuper6. 

La presente invention a pour but de proposer un procede 
de traitement industriel de ces huiles de cuisson usagees 
afin d'obtenir \ane huile raffin§e susceptible d'etre 

25 utilisee comme composant d' aliments pour les animaux, en 
particulier pour les volailles. 

Cette huile raffinee doit done etre exempte de produits 
susceptibles de nuire k la sante des animaux ainsi nourris. 



et doit de plus etre obtenue avec un cotlt compatible avec 
line exploitation Indus trielle. Bien entendu cette huile 
raffin6e ne devra pas non plus repr6senter de risques pour 
le consommateur de la viande des animaux ainsi nourris/ ni 
apporter . de mauvais goQts a cette viande. II est done 
essentiel d'^liminer les produits de degradation de 1 'huile 
qui se forment en cours de cuisson et en particulier ceux 
qui conferent a 1' huile une couleur foncee, voire noire, et 
vine odeur caract6ristique tr6s 6coeurante qui caract6risent 
par exemple les huiles de friture aprfes une utilisation 
prolongee . 

Le precede suivant 1' invention fera appel a un proc6de 
de separation utilisant un fluide ^ pression supercritique. 

On salt en effet que les corps sont generalement connus 
sous trois etats : solide, liquide et gazeux. On passe de 
I'un a 1' autre en faisant varier la temperature et/ou la 
pression. Or il existe un point au-delct duquel on peut 
passer de l'6tat liquide a I'etat vapeur sans passer par une 
ebullition, ou a 1' inverse par une condensation, mais de 
fagon continue : ce point est appel6 le point criticjue. 

Dans ces conditions un fluide en 6tat supercritique est 
un fluide qui se trouve dans un etat caracterise soit par 
une pression et une temperature respectivement superieures i 
la pression et ^ la temperature critiques dans le cas d'un 
corps pur, soit par un point repr6sentatif (pression, 
temperature) situe au-dela de I'enveloppe des points 
critiques repr6sent6s sur un diagramme (pression, 
temperature) dans le cas d'un mfelange. Un tel fluide 
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presente, pour de tres nombreuses substances, un pouvoir 
solvant 61eve sans commune mesure avec celui observe pour ce 
meme fluide lorsqu'il se trouve k l'6tat de gaz comprime. II 
en est de meme des liquides dits "subcritiques", c'est-a- 
5 dire qui. se trouvent dans un 6tat caracterise soit par une 
pression sup6rieure a la pression critique et par une 
temperature inf^rieure a la temperature critique dans le cas 
d'un corps pur, soit par une pression superieure aux 
pressions critiques et une temperature inferieure aux 
10 temperatures critiques des composants dans le cas d'un 
melange. 

Les- variations import antes et modulables du pouvoir 
solvant de ces fluides sont d'ailleurs utilisees dans de 
nombreux proc§d6s d' extraction (solide/ fluide) , de 

15 fractionnement (liquide/f luide) , de chromatographie 
analytique ou preparative, de traitement des materiaux 
(ceramiques, polymeres) . Des reactions chimiques ou 
biochimiques sont egalement realisees dans de tels solvants. 

Parmi les differents solvants qui sont utilisables 

20 sous une pression supercritique le dioxyde de carbone est 
tout particulierement int6ressant en raison de sa pression 
critique de 7,4 MPa et de sa temperature critique de 31^C, 
qui en font un solvant prefere dans de nombreuses 
applications, d'autant qu'il ne presente pas de toxicite et 

25 qu'il est disponible a trds bas prix et en trds grande 
quantite. En tant que solvant non polaire, le dioxyde de 
carbone porte a pression supercritique est parfois 
additionne d'un co-solvant constitue d'un solvant organique 



polaire qui modifie le pouvoir solvant de fagon notable 
surtout vis-a-vis de molScules pr6sentant xine certaine 
polarity, l'6thanol §tant souvent utilisfe a cette fin. 

L'un des avantages principaux des precedes dans 
lesquels . on utilise un f luide a pression supercritique en 
tant que solvant reside dans la facilitfe de r6aliser la 
separation entre le solvant et les extraits et solutes 
recueillis, ainsi qu'il a ete decrit dans de nombreuses 
publications et, pour certains aspects importants de mise en 
oeuvre^ dans le brevet francais FR-A-2 584 618. Les 
propriet6s int6ressantes de ces fluides sent d'ailleurs 
utilisees en extraction solide-f luide et fractionnement 
liquide-f luide, ainsi qu'il est decrit dans le document cit6 
pr6c6deinment . 

Le fractionnement des lipides par un fluide a pression 
supercritique a ete decrit dans I'etat anterieur de la 
technique/ et on pourra se r6f6rer ^ un ouvrage recent 
"Supercritical Fluid technology in Oil and Lipid Chemistry" 
edite par J.W. KING et G.R. LIST. On a ainsi utilise du 
dioxyde de carbone pur comme solvant des glyc§rides afin 
d'extraire les huiles de diff6rentes sources naturelles 
telles que les graines ol6agineuses . Les operations de 
fractionnement de lipides a I'aide de solvants a pression 
supercritique se heurtent souvent k de s6rieuses difficult^s 
de mise en oeuvre, car les phases initiales ou resultantes 
sont souvent tres pateuses, ce qui rend le contact avec le 
fluide solvant difficile voire impossible a realiser. 
Certains dispositifs ont 6te d^crits pour traiter ce 
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probleme, comme par exemple uxi systeiae d'extracteur a jet 
propos6 par EGGERS E., WAGNER H., ("Proceedings of the Third 
International Symposium on Supercritical Fluids") pour 
d^shuiler une lecithine de soja. Toutefois ce systeme ne 
5 comprend au plus qu'un 6tage th6orique et on ne peut 
realiser ainsi un f ractionnement de composes tr6s voisins 
requ6rant un nombre 61ev6 de plateaux th^oriques 
gen^ralement mis en oeuvre sur des colonnes multietagees a 
plateaux perfores ou garnissage fonctionnant ^ centre- 

10 courant* Cette m6thode s'avdre trds performante ; cependant 
si elle est bien adapt^e au traitement d'huiles de haute 
quality et de prix eleve destinees a la dietetique ou ^ la 
pharmacie/ elle est d'un prix de revient souvent trop eleve 
pour assurer industriellement la purification de d6chets 

15 comme les huiles de cuisson. 

On a egalement propose une autre mfethode de 
f ractionnement des lipides, notamment d^crite dans le brevet 
am6ricain US-A-5 759 549, dans lequel on adsorbe le melange 
a fractionner sur un solide poreux, duquel les differents 

20 composants sont extraits success ivement par un fluide a 
pression supercritique dont le pouvoir solvant et la 
polar it 6 sont successivement augment6s. Ce procede, dont le 
concept a ete utilise depuis plusieurs annees, est connu 
sous le nom d' "extrographie" . On notera que ce precede peut 

25 etre mis en oeuvre avec une haute selectivity, par 
combinaison de la s61ectivite du solide adsorbant et de. 
celle du solvant a pression supercritique, mais requiert des 



moyens complexes et ne peut etre mis en oeuvre qu'en mode 
batch, ce qui induit des frais operatoires tr6s 61ev6s, 

La presente invention a pour but de proposer un precede 
permettant, a des fins de production industrielle, 
d'effectuer le f ractionnement d'huiles de cuisson usag^es en 
vue d'obtenir une huile raffin6e et un r6sidu representant 
un volume limite par rapport a la charge/ a I'aide d'un 
solvant porte a pression supercritique, en utilisant xine 
installation tres simple et de mise en oeuvre peu on§reuse. 

La pr6sente invention a ainsi pour objet un proc6d6 de 
f ractionnement d'une huile de cuisson, notamment d'une huile 
de friture, au moyen d'un solvant ^ pression supercritique 
caract6ris6 en ce qu'il comporte les §tapes consistant a : 

- mettre en contact, dans un mfelangeur, 1 'huile de 
cuisson avec le solvant a pression supercritique, 

- s Sparer le melange obtenu en deux phases dans un 
decanteur, 4 savoir une phase 16gdre et une phase lourde, 

- d6comprimer la phase legere et la phase lourde, de 
fagon ^ recuperer le solvant et, respect ivement, 1 'huile 
traitee et les r6sidus de traitement. 

Suivant 1' invention ce f ractionnement est realise sur 
un equipement consistant en un ensemble de type "melangeur- 
decanteur" constitue d'un m61angeur au setn duquel 1' huile a 
traiter et le solvant ^ pression supercritique sont 
intimement m61ang6s, et d'un decanteur maintenu a une 
pression inferieure ou egale a celle regnant dans le 
melangeur, au sein duquel le melange diphasique ainsi 
r6alis§ est sSparS en ses deux phases, k savoir la phase 



lourde, constitute du r§sidu d'huile non extrait et d'une 
faible concentration de solvant k pression supercritique qui 
y est dissous/ et la phase 16g6re, constitute du fluide k 
pression supercritique et des composants de I'huile qui s'y 
sont dissous. 

La phase lourde est avantageusement recycl6e, pour 
partie, dans le mtlangeur, et pour partie dtcomprimee 
jusqu'^ la pression atmosphtrique et constitue le residu qui 
est tres fonc6 et laalodorant. 

Dans un mode de mise en oeuvre de 1' invention le fluide 
k pression supercritique est constitue d'un melange d'un 
solvant organique dans le dioxyde de carbone. Dans ce cas, 
une faible quantity de ce solvant organique est encore 
prtsente dans le rtsidu apr^s decompression de la phase 
lourde et sera s§par6e, dans un evaporateur classique par 
exemple, afin que le residu puisse §tre plus facilement 
manipult et tventuellement d6truit, et que le solvant 
organique ainsi recuper6 puisse §tre recycle. Un tel solvant 
organique pourra &tre constitue notamment d'un hydrocarbure 
leger comptant entre 2 et 5 atomes de carbone, tel que 
notamment 1' ethane le propane et le butane. La pression de 
mise en oeuvre sera comprise entre 7,4 MPa et 50 MPa et plus 
favorablement entre 20 MPa et 40 MPa, la temperature etant 
comprise quant k elle entre 0°C et 80°C. Un tel solvant 
pourra 6galement §tre constitu6 d'un alcool, tel que 
notamment l'6thanol, ou d'une c6tone, telle que notamment 
1' acetone, ou d'un ester, tel que notamment 1' acetate 
d'tthyle. 
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La phase legere est decomprlmSe afin d'operer la 
separation du solvant de I'huile traitee qui constitue 
I'extrait. On rappellera que l'6tat anterieur de la 
technique propose des moyens permettant d'optimiser la 
5 separation entre le solvant et I'extrait/ en particulier 
grace aux dispositifs dfecrits dans le brevet frangais FR-A- 
2.584.618, deja cite. L'huile extraite se trouve ainsi 
d6barrass6e des produits de degradation resultant de 
1' utilisation de I'huile initiale comme milieu de friture, 

10 en particulier de ceux qui lui donnent une couleur fonc6e/ 
voire noire, et une odeur caracteristique tres ecoeurante. 

On dfecrira ci-apr6s/ a titre d'exemple non limitatif, 
une fonae d' execution de la presente invention, en r6f6rence 
au dessin annexe sur lequel la figure unique represente, de 

15 fagon schematique, une installation permettant de mettre en 
oeuvre le precede suivant 1' invention. 

Cette installation comprend essentiellement un 
m61angeur 1 dont la sortie A alimente un separateur 3. Le 
melangeur 1 est constitue d'un recipient cylindrique d'un 

20 diametre de 58 mm et d'\me hauteur de 1 m qui est rempli 
d'un garnissage d'acier inoxydable de type "Intalox" de 10 
mm d'epaisseur et qui est dote d'une double-enveloppe 
permettant la circulation d'lan fluide caloporteur. L' entree 
B du melangeur 1 est reli6e k une pompe volumfetrique ^ 

25 membrane 5 qui alimente celui-ci * en huile de cuisson k 
purifier, apres que cette derniere ait et6 portee a une 
temperature suffisante pour lui confer er une fluidite 
permettant son pompage. L'entr6e B du m61angeur 1 est 
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egalement reliee a un echangeur 7 qui est lui meme relie k 
deux pompes, k savoir une pompe voluunetrique § membrane 9 
qui delivre le solvant, en I'espdce du dioxyde de carbone, 
et une pompe 11 de meme type qui fournit un co-solvant, en 
5 I'espece de I'ethanol^ qui est contenu dans un reservoir 13, 
La pompe 9 comprime le dioxyde de carbone a sa pression 
supercritique, et l'6changeur 7 assure le r§chauffage du 
solvant et du co-solvant. Apres melange le fluide admis dans 
le separateur 3 est d6cante dans celui-ci et est maintenu k 

10 une pression voisine, ou 16g6rement infferieure, de celle 
r§gnant dans le melangeur 1. 

Le raffinat sort en R au pied du s6parateur 3, et est 
d^comprime jusqu'a la pression de recyclage du fluide, soit 
environ 4,5 Mpa, dans un recipient 15 au sein duquel a lieu 

15 la detente, ^ une pression inferieure a celle regnant dans 
le separateur 3, ce qui permet le degazage du liquide et le 
recyclage partiel du solvant vaporish. Le solvant charg6 en 
extrait sort en t§te S du separateur 3, et est d6comprim6 
via une vanne 17 de type deverseur. La baisse de pression 

20 entralne la demixion du melange qui est admis dans un 
ensemble de s6parateurs 19,21,23 constitu§s, selon le 
systeme d6crit dans le brevet frangais FR-A-2 584 618, deja 
cite, de chambres cycloniques permettant la separation 
totale de la phase liquide et de la phase gazeuse avec 

25 apport de chaleur via les parois des s6parateurs dont la 
double-enveloppe est parcourue par de I'eau chaude, ce qui 
permet d'apporter I'enthalpie requise pour assurer la 
vaporisation du solvant. 
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La phase liquide collectee dans les s6parateurs 
19,21/23 est soutir6e/ ^ pression atmosph^rique/ via un 
systeme de sas respectivement 25,27,29. Le solvant ainsi 
debarrasse de I'extrait et d'lme partie du co-solvant est 
liquefie dans un condenseur double-t\abe 31 dont le tube 
ext6rieur est parcouru par un melange eau-ethyl6ne glycol 
refroidi vers O^C, et stocke a I'etat liquide vers 5^C dans 
un reservoir 33 dont le niveau est maintenu stable par un 
appoint de dioxyde de carbone depuis une citerne ext6rieure 
et qui est relie k la pompe 9. 

Comme le procede requiert un debit d'huile important 
pour ameliorer le contact entre I'huile et le fluide a 
pression supercritique, on notera qu'il est utile de 
recycler une partie du raffinat dans la charge, afin 
d' augment er le rendement d' extraction en composes 
valorisables. 

EXEMPIiE 1 ; Traitement d'une huile de friture usagee 
dans un m61angeur-decanteur : 

On a traite dans une telle installation un melange 
d'huiles de friture collectees aupres de diffferents 
utilisateurs, principalement des restaurants cuisant des 
pommes de terre f rites. Cette huile se presente sous la 
forme d'un produit visqueux, de couleur br\ine tr§s fonc6e et 
exhalant une odeur ecoeurante caract6ristique, telle qu'on 
peut la rencontrer dans certaines cuisines de restaurant mal 
ventilees • 

Sa composition n'est pas connue de fagon precise, mais 
elle est constitute d'un melange de corps gras d'origine 
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veg6tale : huiles de tournesol/ de colza et d'arachide et 
huile de palme partiellement hydrog6nee. Afin de la rendre 
facilement pompable/ elle a et6 disposee dans xin recipient 
chauff§ k 60 ®C. Elle a ensuite 6te inject6e par la poiape 5 
dans 1' installation decrite precedeitment et a ete melangee 
dans le m61angeur 1 a xin flux de fluide k pression 
supercritique constitu6 de dioxyde de carbone fourni par la 
pompe 5, avec une addition d'un co-solvant constitue 
d'6thanol fourni par la pompe 11 dans les conditions 
suivantes : 

-D6bit d' huile de friture k traiter : 4 kg/h 
-Debit de dioxyde de carbone : 41^3 kg/h 
-Debit d'6thanol : 3 kg/h 

- Pression dans le m§langeur 1 et le 
separateur 3 : 25 MPa 

- Temperature dans le m61angeur 1 et le 
separateur 3 : 50®C 

- Pression dans les s6parateurs 19,21^23 aprds 
detente du fluide : 4,5 MPa 

Dans ces conditions, on obtient en sortie des sas 
25,27,29 un extrait qui, apr6s elimination de l'6thanol 
entrain^ dans un 6vaporateur rotatif sous vide, se pr6sente 
comme une huile jaune orang6, limpide et quasiment sans 
odeur . 

Le r6sidu se presente par contre comme un liqpiide 
visqueux brun fonc6 avec une odeur encore plus 6coeurante 
que celle de 1' huile initiale* Sur une periode de deux 
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heures, il a et6 injecte 8 kg d'huile usagee, et collecte 
2,8 kg d'huile raffinee et 5,2 kg de r6sidu. 

EXEMPLE 2; Traitement d'une huile de friture usagee 
dans un melangeur-decanteur avec recyclage partiel du 
5 residu : . 

On procdde de la m&me mani^re que dans le cas de 
I'exemple precedent. ToutefoiS/ la temperature dans le 
melangeur 1 est portee a lO^'C et on traite non plus 1' huile 
usagee brute seule, mais on recycle environ 96% du residu, 

10 le debit de 1 'huile injectee etant port6 d 28 kg/h. 

Dans ces conditions, I'extrait obtenu apres Elimination 
de l'6thanol, se presente comme une huile legerement plus 
orang6e que celle obtenue pr6c6demment, mais tou jours 
limpide et quasiment sans odeur. Le r6sidu est d'un aspect 

15 analogue a celui obtenu anterieurement • Sur une periode de 
huit heures, il a et6 trait6 18 kg d'huile usag6e, et 
collects 10,4 kg d'huile raffinee et 7,6 kg de rfesidu. 

On comprend done que le recyclage partiel du residu 
permet une augmentation sensible du rendement final 

20 d' extraction de 1' huile raffinee par rapport k 1' huile 
initiale, qui atteint done 58%, au lieu de 35% dans le cas 
decrit 4 I'exemple precedent* 
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REVENDICATIONS 

Proc6d6 de f ractiozmement d'xine huile de cuisson, 
notamment d'une huile de friture, au moyen d'un solvant ci 
5 pression supercritique/ caract§ris6 en ce qu'il comporte les 
stapes consistant k : 

- mettre en contact/ dans un m61angeur, 1' huile de 
cuisson avec le solvant a pression supercritique, 

- s§parer le melange obtenu en deux phases dans un 
10 d6canteur/ k savoir une phase 16g6re et une phase lourde, 

- dfecomprimer la phase 16g6re et la phase lourde de 
fagon k recuperer le solvant et, respectivement, 1' huile 
trait^e et les r6sidus de traitement. 

2. - Proc6d6 suivant la revendication 1 caract6ris6 en 
15 ce que le fluide a pression supercritique est constitue de 

dioxyde de carbone. 

3. - Proced6 suivant la revendication 2 caracterise en 
ce que le fluide ^ pression supercritique est constitu6 d'un 
melange d'un solvant organique dans le dioxyde de carbone a 

20 une pression comprise entre 7,4 MPa et 50 MPa, et plus 
favorablement entre 20 MPa et 40 MPa et k une temperature 
comprise entre 0**C et 80 ^C. 

4. - Procede suivant la revendication 3 caract6rise en 
ce que le solvant est un hydrocarbure 16ger comptant entre 2 

25 et 5 atomes de carbone, tel que notamment l'6thane le 
propane et le butane. 



5.- Precede suivant la revendication 3 caracterise en 
ce que le solvant est \m alcool, et plus favorablement de 
l'6thanol, 

Proc6d6 suivant la revendication 3 caracterise en 
ce que le solvant est une cetone/ et plus favorablement de 
1 ' acetone . 

7. Proc6de suivant la revendication 3 caracteris6 en ce 
que le solvant est un ester, et plus favorablement de 
1* acetate d'ethyle. 

8. - Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 
pr6cedentes caract6ris6 en ce que la phase lourde est 
recyclee en partie avec la charge initiale constitute par 
I'huile de cuisson k traiter* 



